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Abstract Of EP071 6049 

Barium-free dental glass with good X-ray absorption properties comprises the following (in wt.%): 50-75 
silica. 5-30 zirconia, 0-5 lithium oxide, 0-25 sodium oxide, 0-25 potassium oxide and 0-25 alkali metal 
oxides (w.r.t. oxides). The glass comprises (in wt.%): 55-70 Si02, 10-25 Zr02, 0-5 Li20, 10-25 Na20. 0- 
25 K20, 15-25 alkali oxides, 0-10 CaO, 0-3 F2, 0-10 SrO. 0-5 MgO. 0-10 AI203, 0-10 Ge02, 0-10 P205, 
0-5 Ti02, 0-10 La203, 0-10 Y203, 0-10 Ta203, 0-10 Gd203, 0-10 ZnO, 0-10 B203 and 0-10 Nb205. 
The break index (nd) is 1.5-1.6. and the Al equiv. thickness is >= 2.5 mm. The mean particle size of the 
glass powder is <= 10 (0.5-5) mu m, and it is used as a filler for the synthetic resin tooth filling paste. 
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Beschreibung 

[0001] Fur Zahnfullungen werden In zunehmendem Made Dental-Komposite eingesetzt, um mogliche Nebenwirkun- 
gen von Amalgam-Fullungen zu umgehen und um einen besseren Ssthetischen Eindruck zu erzielen. Dental-Kompo- 
5 site bestehen in der Regel aus einem anorganischen Anteil und einem organischen Kunstharz-Binder. Der anorgani- 
sche Anteil besteht ubenwiegend aus Glaspulver. An das venwendete Glaspulver werden neben den far eine gute 
Fullung notwendigen Pulvereigenschaften auch noch bestimmte Anforderungen an die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften des fur das Pulver zu verwendenden Glases gestellt. 

[0002] Das Glaspulver mufl zunachst eine hohe Festlgkeit besitzen. Weiterhin mu(i der Brechungsindex der Fullung 
10 an den des Kunstharzes angepafit sein, um sicherzustellen, daH die Zahnfullung den asthetischen Anforderungen 
entsprlcht, d. h. daft sie vom Zahnschmelz kaum noch zu unterscheiden ist. Weiterhin wichtig ist, daft die thermische 
Ausdehnung des Glases im Verwendungsbereich der Fullung. d. h. bel Temperaturen zwischen 30 °C und 70 °C der 
des Zahnmaterials angepaftt ist, um sicherzustellen, daft die Fullung eine ausreichende Temperaturwechselbestan- 
digkeit aufweist. Gerade durch den Wechsel von kalten und heiften Spelsen ist hier die Gefahr gegeben, daft die 
15 Fullung durch derartige thermische Belastungen an Haltbarkeit verliert. Ubiich ist ein moglichst kleiner Ausdehnungs- 
koeffizient fur das Glas, well damit die verhaltnismaftig hohe thermische Ausdehnung des Kunstharz-Binders kompen- 
siert werden kann. 

[0003] Ferner soil sich die Zahnfullung im Rontgenbild deutlich von dem des Zahnmaterials abheben. um Randspalte 
und Sekundarkarles erkennen zu kdnnen. Das bedeutet, daft das Glas eine Mindest-Rontgenopazitat aufweisen muft. 

20 Gemaft ISO 4049: 1988 (E) muft die Rontgenopazitat einer Fullung bel einer Schichtdlcke von 2 mm grofter sein als 
die einer Aluminiumplatte gleicher Dicke. Die Rontgenopazitat der Fullung wird als sogenannte Aiuminiumglelchwert- 
dicke angegeben. Unter Aluminiumglelchwertdicke wird die Dicke einer Aluminiumplatte verstanden, die die gleiche 
Rontgenabsorptlon wie eine 2 mm dicke Platte aus dem Fullungsmaterial hervorruft. Eine Alumlniumgleichwertdicke 
von 3 bedeutet demnach, daft eine 2 mm dicke Fullung die gleiche Absorption hervorruft wie eine 3 mm dicke Alumi- 

25 niumplatte. 

[0004] Weiterhin muft eine gute chemische Bestandigkeit des Glaspulvers gegen Wasser, Sauren und Laugen zu 
einer langen Lebensdauer der Zahnfullung beitragen. Wegen moglicher toxischer Nebenwirkungen soli auf die Ver- 
wendung von Barium-Bestandteilen In dem Glas verzichtet werden. obwohl diese Bestandteile eine gute Rontgeno- 
pazitat hervorrufen. Die Verwendung von bleihaltigen Bestandteilen ist aus toxischen Gesichtspunkten grundsStzlich 
30 verboten. 

[0005] Aus US-PS 47 75 592 ist ein Fluoro-Aluminosilikat-Glaspulver zur Verwendung im Dentalbereich bekannt. 
Die Grundgiaser fur diese Pulver besitzen jedoch nur eine sehr geringe Kristallisationsstabilitat, so daft sich Ihre Her- 
stellung aufwendig gestaltet. Die Glaser besitzen einen sehr hohen Fluorgehalt von etwa 1 0 bis 40 Gew.-% und mussen 
zur Erzielung einer ausreichenden Harte und chemischen Bestandigkeit AlgOg-Anteile von bis zu 40 Gew.-% enthalten. 
35 Dennoch ist die hydrolytische Bestandigkeit der Glaspulvemicht befriedigend. 

[0006] Weiterhin ist aus der alteren Deutschen Patentanmeidung P 43 23 143.7 ein bariumfreies Dentalglas mit 
hoher Rontgenabsorptlon bekannt, das eine Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis besttzt von 810245-65; B2O3 
5-20; AI2O3 5-20; CaO 0-10; Sr0 15-35 und F2-O 0-2. Die gute Rontgenopazitat wird hier durch einen verhaltnismaftig 
hohen Anteil an SrO errelcht. 

40 [0007] Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein weiteres Dentalglas zu finden, das eine gute Rontgenabsorptlon 
besitzt, frei ist von Barium und Blel und das eine gute chemische und thermische Bestandigkeit hat. 
[0008] Diese Aufgabe wird durch das in Patentanspruch 1 beschrlebene Dentalglas gelost. 
[0009] Das Glas kann aus einer minimalen Anzahl an Komponenten aufgebaut werden. was die toxikologlsche Be- 
urtellung des Glases auf mogliche Nebenwirkungen erheblich erieichtert. 

45 [001 0] Als glasblldende Komponenten werden In dem Glas SIO2 in Mengen von 55-70 Gew.-% und ZrOj in Mengen 
von 1 0-25 Gew.-% eingesetzt. Durch den Zirkongehalt werden die mechanlschen Eigenschaften und hierbei besonders 
die Zug- und Druckfestigkeit deutlich verbessert sowie die Sprodigkelt des Glases herabgesetzt. Um das Aufschmelzen 
des Si02/Zr02-Glases zu erieichtern. konnen dem Glas bis zu insgesamt 25 Gew.-% Alkalioxide in Form von 10-25 
Gew.-% NajO, 0-25 Gew.-% KjO und/oder 0-5 Gew.-% Li20 zugesetzt werden. Steigt der Anteil an Alkalloxiden uber 

50 25 Gew.-%, so verringert sich die chemische und mechanlsche Bestandigkeit des Glases und der thermische Ausdeh- 
nungskoeffizlent steigt deutlich an. Bevorzugt wird es, wenn der Gehalt an KgO zwischen 0 und 1 5 und an LigO zwischen 
0 und 5 liegt, wobei der Gesamtgehalt der Alkalioxide vorzugsweise zwischen 1 5 und 25 Gew.-% liegen soil. Mit diesem 
Alkaligehalt erreicht man eine gute Einschmelzbarkeit des Glases bei guter chemischer Bestandigkeit. 
[0011] Zur Korrektur des Brechungsindex kann die Zugabe von bis zu 3 Gew.-% Fluor von Vorteil sein. Das Glas 

55 kann ferner bis zu 10 Gew.-% CaO enthalten. CaO kann dem Glas zugesetzt werden, um die physikalischen Eigen- 
schaften des Glases zu variieren. CaO tragt z.B. bei zur Erhohung der Aluminiumgleichwertdicke. Im Vergleich zu SI 
besitzt Calcium den etwa 3-fachen Massenschwachungskoeffizienten. 

[0012] Ein Uberschreiten des Anteils an CaO fiihrt allerdings zu einer Verschlechterung der Rontgenabsorptlon des 
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Glases bel gleichzeitiger Steigerung der Entglasungsneigung. 

[0013] Ohne die Eigenschaften des Glases wesentlich zu beeintrachtigen, konnen auch in dem Glas noch bis zu 1 0 
Gew.-% SrO, bis zu 5 Gew.-% MgO, bis zu 10 Gew.-% AI2O3. bis zu 10 Gew.-% Ge02. bis zu 10 Gew.-% PjOg. bis 
zu 5 Gew.-% Ti02. und jeweils bis zu 10 Gew.-% LajOs, Y2O3. 18203, Gd203, ZnO, B2O3, MbzOg und P2O5 vorhanden 

5 sein. Die Zahl der in dem Glas vorhandenen zusatzlichen Oxide sollte aber nach Moglichkeit nicht zu hoch gewahit 
werden. urn das Ziel einer einfachen toxikologischen Beurteilung des Glases nicht aus den Augen zu verlieren. 
[0014] Um die optlschen Eigenschaften der Zahnfullung dem Zahnschmelz moglichst anzupassen, wird der Brech- 
wert des Glases dem des Kunstharzes angepaRt. Venwendete Kunstharze haben Brechungsindizes im Bereich von 
1,5 bis 1,6. Das erfindungsgemaBe Glas besitzt einen Brechwert von unter 1,6 und erfullt somit diese Forderung. 

10 [0015] Fur die zahnarztliche Praxis ist die gute Erkennbarkeit der Fullung im Rontgenbild von hoher Bedeutung. Mit 
dem erfindungsgemafien Glas hergestellte Fullungen besitzen Aluminiumgleichwertdicken von > 2,5 mm, im allgemei- 
nen > 3 mm und besitzen damit die erforderlichen Eigenschaften fur die Venwendung in der Zahnrestauration. Unter 
Aluminlumgleichwertdicke wird die Dicke einer Aluminiumplatte verstanden, die die gleiche Rontgenabsorption wie 
eine 2 mm dicke Fullung besitzt. 

15 [0016] Nach seiner Herstellung wird aus dem Glas in an sich bekannter Weise z. B. durch Mahlen und ggf. Sieben 
ein Glaspulver hergestellt, das die fur Dentalzwecke ubiiche durchschnittliche Teilchengrofie von < 10 um. insbeson- 
dere 0,5 bis 5 ^m, bevorzugt 0,7 bis 1,5 um besitzt. Die Pulverkornung spielt eine wichtige Rolle, sie beeinflufit die 
Polierbarkeit der Komposlte, sowie die Abrasions- und mechanische Festigkeit. Zur Erzielung guter mechanischer 
Eigenschaften ist in ublicher Welse eine nicht zu enge KorngroRenverteilung giinstig, wie sie z. B. durch ubiiche Ver- 

20 mahlung und Absiebung der Grobanteile erreicht wird, Eine maximale Teilchengrofle von 40 fim, vorzugsweise 20 ^tm, 
insbesondere 10 um sollte nicht uberschritten werden. In dieser Form ist das Glaspulver zur Verwendung als Fullmittel 
fur als Zahnfullungen verwendete Dental-Komposite besonders geeignet. 

[0017] Es ist vielfach ublich, die zur Venwendung als Fullmittel fur Dentalkomposite eingesetzten Glaspulver zu sila- 
nlsieren, wobei die Silanisierung sowohl an sich als auch fur diesen Venwendungszweck wohlbekannt ist. Die Silani- 
25 sierung erieichtert das Erreichen eines hohen Fullgrades im Komposit und wirkt sich giinstig auf die mechanischen 
Eigenschaften des Komposits aus. 

[0018] Zur Herstellung von als ZahnfOllung venwendbaren Dental-Kompositen wird das Glaspulver mit in der Zahn- 
medizin ubiichen, hartbaren Kunstharzen gemischt. Als Kunstharze werden tibenwiegend UV-hartbare Harze auf Acry- 
lat-, Methacrylat-, 2,2-Bis-[4-(3-Methacryloxi-2-hydroxypropoxy)-phenyl]-propan-(Bis-GMA-), Urethan-Methacrylat-; 
30 Alcandlolmethacrylat- oder Cyanacrylatbasis verwendet. Das zur Fullung verwendete Glaspulver liegt In den fertigen 
Kunstharzpasten in Gewichtsanteilen von bis zu 80 Gew.-% vor, wobei angestrebt wird, den Glaspulverantell aus 
Festlgkeitsgrunden so hoch wie mdglich zu wahlen. 

Beispiele: 

35 

[0019] Aus ubiichen, reinen Rohstoffen wurden 6 Glaser erschmolzen, deren Zusammensetzung und Eigenschaften 
in der Tabelle zusammengefafit sind. Gemessen wurde der Brechungslndex bei 587 nm Welleniange (n^) und die 
Aluminlumgleichwertdicke (AG) nach ISO 4049. 

40 Tabelle: 



Beispielglaser (Angaben in Gew.-%) 




1 


2 


3 


4 


5 


6 


Si02 


65,7 


64.0 


55.0 


63,0 


70,0 


65,0 


Zr02 


10.0 


16.0 


20.0 


12.0 


5.0 


25,0 


Na20 


24,3 


20.0 


25,0 


15,0 


25.0 


10.0 


CaO 








10.0 








1.5300 


1.5478 


1.5681 


1,5606 


1,5133 


1,5665 


AG (mm) 


2,8 


3.8 


4,6 


3,3 


2,5 


4.9 



Patentanspriiche 

1. Bariumfreies Dentalglas mit guter Rontgenabsorption. 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 
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Si02 


55-70 


Zr02 


10-25 


Li20 


0-5 


NaaO 


10-25 


K2O 


0-25 


I Alkalioxide 


10-25 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



2. Dentalglas nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch 
einen Gehalt (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 



£ Alkalioxide 



15-25 



3. Dentalglas nach Anspruch 1 Oder 2, 
gekennzeichnet durch 

einen zusStzlichen Gehalt (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 



CaO 


0-10 


^2 


0-3 



Dentalglas nach v\/enigstens einem der Anspruche 1 bis 3, 
gekennzeichnet durch 

einen zusStzlichen Gehalt (in Gew,-% auf Oxidbasis) von 



SrO 


0-10 


MgO 


0-5 


AI2O3 


0-<10 


Ge02 


0-10 


P2O5 


0-10 


Ti02 


0-5 


La 2^3 


0-10 


Y2O3 


0-10 


Ta203 


0-10 


Gd203 


0-10 


ZnO 


0-< 10 


B2O3 


0-10 


Nb205 


0-10 



5. Dentalglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, 
gekennzeichnet durch 

einen Brechungsindex n^, von 1 ,5 bis 1 ,6 und eine Alumlniumglelchwertdicke von > 2.5 mm. 

6. Venwendung eines Dentalglases mit einer Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 



Si02 


55-70 


Zr02 


10-25 


Li20 


0-5 


Na20 


10-25 


K2O 


0-25 


£ Alkalioxide 


10-25 



als Glaspulver zur Herstellung von Kunstharzkompositen fur die Zahnfullung. 
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7. Verwendung eines Dentalglases nach Anspruch 6 mit einem Gehalt (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 



£ Atkalioxide 



15-25 



8. Verwendung eines Dentalglases nach wenigstens einem der AnsprOche 6 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da& das Glas einen zusatzlichen Gehalt (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 



CaO 


0-10 


F2 


0-3 



besitzt. 

9. Verwendung eines Dentalglases nach wenigstens einem der Anspruche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft das Glas einen zusatzlichen Gehalt (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 



SrO 


0-10 


MgO 


0-5 


AI2O3 


0-< 10 


Ge02 


0-10 


P2O5 


0-10 


Ti02 


0-5 


13303 


0-10 


Y2O3 


0-10 


Ta203 


0-10 


Gd203 


0-10 


ZnO 


0-< 10 


B2O3 


0-10 


NbgOg 


0-10 



besitzt. 

10. Verwendung eines Dentalglases nach wenigstens einem der Anspruche 6 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft das Glas einen Brechungsindex von 1 ,5 bis 1 ,6 und eine Aluminiumgleichwertdicke von > 2,5 mm besitzt. 

11. Verwendung eines Glaspulvers nach wenigstens einem der Anspruche 6 bis 10 mit einer mitlleren Teilchengrolie 
von ^10 ^im, insbesondere 0,5 bis 5 |im als Fullmaterial fur zur Zahnfullung verwendete Kunstharzpasten (Kunst- 
harzkomposite). 



Claims 

1. Barium-free dental glass with good x-ray absorption, characterized by a composition {in % by weight, based on 
oxide) of 



50 



55 



Si02 


55-70 


ZrOj 


10-25 


LizO 


0-5 


Na20 


10-25 


K2O 


0-25 


Z alkali metal oxides 


10-25 
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50 
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2. Dental glass according to Claim 1 , characterized by a content (in % by weight, based on oxide) of 



£ alkali metal oxides 



15-25 



3. Dental glass according to Claim 1 or 2. characterized by an additional content (in % by weight, based on oxide) of 



CaO 


0-10 


F2 


0-3 



4. Dental glass according to at least one of Claims 1 to 3, characterized by an additional content (in % by weight, 
based on oxide) of 



SrO 


0-10 


MgO 


0-5 


AI2O3 


0-<10 


Ge02 


0-10 


P2O5 


0-10 


Ti02 


0-5 


La203 


0-10 


Y2O3 


0-10 


TajOa 


0-10 


Gd203 


0-10 


2nO 


0-< 10 


B2O3 


0-10 


NbzOg 


0-10 



5. Dental glass according to at least one of Claims 1 to 4, characterized by a refractive index n^ of 1.5 to 1.6 and 
an aluminium equivalent thickness of S 2.5 mm. 

6. Use of a dental glass having a composition (in % by weight, based on oxide) of 



Si02 


55-70 


Zr02 


10-25 


Li20 


0-5 


NagO 


10-25 


K2 


0-25 


I alkali metal oxides 


10-25 



as glass powder for the production of synthetic resin composites for dental filling. 
7. Use of a dental glass according to Claim 6 having a content (in % by weight, based on oxide) of 



£ alkali metal oxides 



15-25 



8. Use of a dental glass according to at least one of Claims 6 to 7, characterized in that the glass has an additional 
content (in % by weight, based on oxide) of 



CaO 


0-10 


F2 


0-3 



9. Use of a dental glass according to at least one of Claims 6 to 8. characterized in that the glass has an additional 
content (in % by weight, based on oxide) of 



6 
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5 



15 



SrO 


0-10 


MgO 


0-5 




0-<10 


Ge02 


0-10 


P2O5 


0-10 


Ti02 


0-5 


La203 


0-10 


Y2O3 


U - 1U 


Ta203 


0-10 


Gd203 


0-10 


ZnO 


0-< 10 


B2O3 


0-10 


NbgOg 


0-10 



10. Use of a dental glass according to at least one of Claims 6 to 9, characterized In that the glass has a refractive 
index n^ of 1 .5 to 1 ,6 and an alunninium equivalent thickness of > 2.5 mm. 

20 11. Use of a glass powder according to at least one of Claims 6 to 10, having a mean particle size of < 10 urn. in 
particular 0.5 to 5 ^m, as a filler material for synthetic-resin pastes (synthetic resin composites) used for dental 
filling. 



25 Revendications 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



1 . Verre dentaire exempt de baryum pr^sentant une bonne absorption de rayons X. caract6rlse par une composition 
(en % en poids sur base d'oxydes) de 



Si02 


55 a 70 


Zr02 


10 a 25 


Li20 


OdS 


NajO 


10 a 25 


K2O 


0a25 


Z oxydes de metal alcalin 


10 a 25 



2. Verre dentaire selon la revendication 1 , caracterise par une teneur (en % en poids sur base d'oxydes) de 



£ oxydes de metal alcalin 



15 a 25 



3. Verre dentaire selon la revendication 1 ou 2, caracterise par une teneur suppl§mentalre (en % en poids sur base 
d'oxydes) de 



CaO 


Oa 10 


F2 


0a3 



4. Verre dentaire selon au moins Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par une teneur supplemen- 
taire (en % en poids sur base d'oxydes) de 



SrO 


0a10 


MgO 


0a5 


AI2O3 


Oa< 10 


Ge02 


OalO 


P2O5 


Od10 


T1O2 


0a5 



7 
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(suite) 



5 



10 



La203 


Oa 10 


Y2O3 


Oa 10 




0^ 10 


Gd203 


Oa 10 


ZnO 


0^<10 


B2O3 


Oa 10 


Nb205 


Oa 10 



5. Verre dentatre selon au moins Tune quelconque des revendications 1 d 4, caract^rise par un indice de refraction 
n^j de 1,5 a 1,6 et une epaisseur equivalente d'aluminium > 2,5 mm. 

6. Utilisation d'un verre dentaire presentant une composition (en % en poids sur base d'oxydes) de 



Si02 


55 a 70 


Zr02 


10 a 25 


Li20 


0a5 


Na20 


10 a 25 


K2O 


0a25 


I oxydes de metal alcalin 


10 a 25 



comme poudre de verre pour la preparation d'une composition de resine synthetique pour le remplissage dentaire. 

7. Utilisation d'un verre dentaire selon la revendication 6 presentant une teneur (en % en poids sur base d'oxydes) de 

I oxydes de metal alcalin 15 a 25 

8. Utilisation d'un verre dentaire selon au moins i'une quelconque des revendications 6 a 7, caracterisee en ce que 
le verre pr^sente une teneur supplementatre (en % en poids sur base d'oxydes) de 



CaO 


Oa 10 


F2 


0 a 3 



35 

9. Utilisation d'un verre dentaire selon au moins Tune quelconque des revendications 6 a 8, caracterisee en ce que 
le verre presente une teneur supplementaire (en % en poids sur base d'oxydes) de 



45 



SrO 


oe 10 


MgO 


0a5 


AI2O3 


Oa<10 


Ge02 


Oa10 


P2O5 


Oa 10 


Ti02 


0a5 


La203 


0a10 


Y2O3 


Oa 10 


Ta203 


OalO 


Gd203 


OS 10 


ZnO 


Oa<10 


B2O3 


Oa 10 


NbsOg 


Oa 10 



10. utilisation d'un verre dentaire selon au moins Tune quelconque des revendications 6 a 9, 

caracterisee en ce que le verre presente un indice de refraction de 1,5 d 1,6 et une epaisseur 6quivalente 
d'aluminium ^ 2,5 mm. 
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11. Utilisation d'une poudre de verre selon au moins Tune quelconque des revendications 6 a 10 presentant une 
grosseur moyenne des granules ^ 10 fim, en particulier de 0,5 a 5 fim. comme materiau de remplissage pour des 
pStes de r6sine synthetique utilisees pour le remplissage dentaire (reslne synthetique composite). 
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